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组分转变诱导ABA三嵌段共聚物有序聚集体多间隔结构形成的

Monte Carlo模拟
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摘　要　通过外部刺激使嵌段共聚物中某个组分性质发生转变来诱导嵌段共聚物体系从一个有序态转变

至另一个有序态是调控聚合物有序聚集体形貌结构的一个新思路 . 基于此，以经典的ABA三嵌段共聚物

有序聚集体(长棒以及囊泡)为初始态，采用Monte Carlo模拟方法考察当体系中部分B嵌段转变为C嵌段

(即体系中ABA三嵌段共聚物转变为ABA/ACA三嵌段共聚物共混物)后，长棒状胶束以及囊泡疏水部分

微相结构的变化 . 模拟结果表明，通过调控B嵌段与新生成的C嵌段间的不相容性以及体系演化的时间，

原疏水部分为单一组分的有序聚集体能够演化形成多种在线形三组分嵌段共聚物体系中很少观察到且微

相结构可控的多间隔型有序聚集体，如节状蠕虫、汉堡型以及 Janus型棒状胶束；蛹状囊泡、垒球状囊

泡、Janus型以及哑铃型囊泡等 . 上述某些结构(诸如节状蠕虫、蛹状囊泡等)很难在相同参数条件下采用

传统自组装方法(即体系从无序的均匀溶液状态演化)获得 .
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在过去的几十年里，嵌段共聚物溶液自组装

一直是高分子科学领域的研究热点之一[1]. 在溶

液中，由于溶剂的选择性以及嵌段共聚物中不同

组分间的不相容性，嵌段共聚物能够自组装形成

在纳米尺度上有序的聚集体，这些有序聚集体在

材料科学、纳米医学和生物仿生等诸多领域中均

有着重要的应用价值[2~5]. 经典的嵌段共聚物有序

聚集体，如球状、棒状、片层状胶束以及囊泡

等，通常是由线形AB两组分嵌段共聚物自组装

而成，其疏水核心仅由一种嵌段构成 . 随着合成

技术的发展，多组分以及具有不同拓扑结构(如

星形、环形以及树枝状等)的嵌段共聚物陆续被

合成出来[6~8]. 多组分以及拓扑结构的多样化赋予

了嵌段共聚物有序聚集体更为复杂的整体形貌以

及更为精细的微相分离结构[9~12].

在多组分嵌段共聚物溶液自组装所形成的有

序聚集体中，疏水核心由2种不相容嵌段构成的

多间隔型胶束尤为引人注意[13]. 与传统经典聚合

物胶束单一组分的疏水核心不同，多间隔型胶束

的疏水核心由两种不同的疏水嵌段构成，不同疏

水嵌段间的不相容性使二者在疏水核心中能够进

一步微相分离形成更为复杂的微相结构 . 这种两
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相分离的微相结构使得多间隔胶束具有选择性封

装和一次性递送多种小分子载荷的功能，这使其

在药物递送、选择性催化等领域有着独特的应用

价值[14]. 疏水部分具有多间隔型结构的有序聚集

体通常由ABC三组分嵌段共聚物制备而成，包

括线形ABC三嵌段共聚物[15~17]、线型ABCA四

嵌段共聚物[18~20] 以及星型 ABC 三嵌段共聚

物[21~23]等 . 分子链结构是影响多间隔胶束形貌结

构的重要因素 . 在A嵌段的选择性溶剂中，线形

ABC三嵌段共聚物由于链结构的限制通常倾向

于形成“核−壳−冠”状胶束[15]. 在“核−壳−冠”

状胶束中，链末端的疏水嵌段C构成胶束最内部

的疏水核，中间的疏水嵌段B覆盖在核表面形成

疏水壳，亲水嵌段A则形成亲水冠覆盖在胶束的

最外侧 . 通过调控两个疏水嵌段的组分比例，胶

束中疏水的核−壳部分能够呈现出如凸起表面

(Bump-surface)、补丁状(Patchy)以及汉堡状等多

种多间隔结构[16,17]. 若在线形ABC三嵌段共聚物

的疏水端引入亲水嵌段A，使聚合物链结构转变

为ABCA四嵌段共聚物时，ABCA四嵌段共聚物

则易于形成片层、碗状半囊泡以及囊泡等[18~20]. 

由于B、C嵌段间的排斥作用，ABCA四嵌段共

聚物囊泡或片层的疏水膜同样能够呈现出多种有

趣的多间隔结构 . 不同于线形三组分嵌段共聚

物，星型ABC三嵌段共聚物独特的拓扑结构能

够抑制“核−壳−冠”同心结构的形成[13]. B、C

嵌段间的强排斥作用使二者相分离形成相对离散

的相区并呈多节状交替排列在胶束的疏水核中 . 

通过调控三个组分的体积比，星型ABC三嵌段

共聚物能够形成节状蠕虫(segmented worm)、节

状囊泡(segmented vesicle)等多种结构新颖的有序

聚集体[23].

尽管人们已经对多间隔胶束的制备及其形貌

结构的调控进行了大量的理论与实验研究，但第

三个组分C的引入以及分子结构的复杂化使得

ABC三组分嵌段共聚物的自组装行为变得愈发

复杂，采用传统溶液自组装法来制备结构精密可

控的多间隔胶束仍具挑战 . 传统的溶液自组装是

从均匀态出发，在嵌段共聚物的均匀溶液中加入

选择性溶剂，诱导嵌段共聚物自组装形成有序聚

集体 . 而近期，刺激响应型聚合物的出现为嵌段

共聚物形貌结构的调控提供了一个新思路 . 所谓

刺激响应型聚合物是指聚合物能够对外界环境变

化(如pH、温度、光照等)产生特异性响应从而发

生性质改变的聚合物[24]. 当由刺激响应型聚合物

制备而成的有序聚集体受到外界刺激时，聚集体

中嵌段性质的改变会打破原有的平衡状态，诱发

体系从一个平衡态向新的平衡态发生转变，从而

有可能得到采用传统自组装方法所难以获得的新

的有序结构[25~32]. Sun等[27~29]曾针对这种刺激响

应型聚合物熔体的相转变行为开展了一系列理论

模拟研究 . 他们以AB′B嵌段共聚物形成的体心

立方球状相为初始态，在外界刺激下将嵌段共聚

物中的B′嵌段快速转变为A嵌段后获得了一系列

在实验中从未被观察到的亚稳态结构[27]. 近期我

们采用Monte Carlo模拟方法研究组分转变诱导

嵌段共聚物囊泡的解离行为时发现，当外界刺激

诱导ABA三嵌段共聚物中部分B嵌段转变为C

嵌段时(即体系中的嵌段共聚物转变为ABCA四

嵌段共聚物)，囊泡能够发生解离 . 值得注意的

是，在囊泡解离过程中我们观察到了多种多间隔

胶束的形成，包括B、C呈高度不对称结构的两

面神型(Janus)条带、Janus片层等[32].

通过外界刺激诱导嵌段共聚物组装体从一个

有序结构转变为新的有序结构无疑为人们设计和

制备具有复杂形貌结构的聚合物胶束提供了一个

新思路 . 基于此，我们以经典的ABA三嵌段共聚

物长棒状胶束和囊泡为初始态，采用 Monte 

Carlo模拟方法考察了当体系中部分ABA三嵌段

共聚物在外界刺激下转变为ACA三嵌段共聚物

后，聚集体形貌结构的演化 . 之所以选取上述体

系，主要是由于经典的两组分嵌段共聚物溶液自

组装行为已被研究的非常透彻，其聚集体形貌结

构相对可控 . 本研究以整体形貌结构稳定可控的

有序聚集体为初始态，通过外界刺激在体系中引

入新的疏水嵌段C，从而实现设计和制备微相分

离结构可控的多间隔型有序聚集体的目的 .

1　模型与方法

1.1　Monte Carlo模拟模型

Monte Carlo模拟是在边长为 50个格点的立

方格子中开展，即模拟格子体积为V= 503. 嵌段

共聚物在模拟格子中的浓度为7%，未被嵌段共

聚物占据的格点为溶剂分子(S). 嵌段共聚物分子

链构象的演化是通过共聚物中单个链单元与溶剂

分子之间的交换运动来实现 . 交换运动采用部分
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蛇形算法并遵循键长涨落模型[33]，即体系中高分

子链的键长允许选取1和√2. 部分蛇形算法是任

意选择一个链单元与其邻近的任意一个溶剂分子

进行位置交换 . 在交换过程中，假设此次交换运

动未使该链单元两侧的共价键断裂，则此次交换

运动成立；如果此次交换运动致使该链单元两侧

的共价键均发生断裂，则此次交换被禁止；如果

此次交换使该链单元的一侧共价键发生断裂，则

溶剂分子继续与下一个链单元交换直至被选中的

链单元两侧键长均满足键长涨落 . 除了满足键长

涨落模型，Metropolis抽样原理[34]是判断此次交

换行为能否最终成功的另一判据 . Metropolis抽

样原理为：链单元的移动前后会产生一个能量差

ΔE，当ΔE<0时，此次运动被接受；当ΔE≥0时，

此次交换运动能够发生的概率为P，概率P和∆E

分别为：

P = exp ( )-∆E kBT (1)

∆E = ∑ij
∆Nijεij (2)

其中，∆Nij为交换运动前后最近邻组分之间相互

作用对数的改变量，εij是体系中 i组分与 j组分之

间的相互作用能，i组分与 j组分分别为A、B、

C和S；kB为玻尔兹曼常数，模拟中设置为1；T

为体系的温度 . 模拟过程中的时间 (t)是通过

Monte Carlo步数(MCS)来计量，1 MCS为体系中

平均每个单体进行一次尝试移动所需要的步数 .

1.2　ABA三嵌段共聚物有序聚集体的构建

本研究以线形 A2B8A2 (下角标为重复单元

数)三嵌段共聚物在A嵌段的选择性溶剂中自组

装形成的有序聚集体为研究对象 . 模拟过程中有

关不同组分之间的相互作用能和温度等相关参数

的设置如下：A、B嵌段间的排斥作用能(即不相

容性)设置为 εAB=1.0；亲水嵌段A与溶剂S之间

的吸引相互作用能(即亲水性)设置为 εAS=-1.0；

疏水嵌段B与溶剂S之间的排斥作用能(即疏水

性)设置为εBS> 0.

为了得到稳定且有序的自组装形貌结构，模

拟中采用了缓慢退火方式，即体系的温度倒数

1/T从 0 (代表无热状态)升高到 0.1 (代表低温状

态). 整个退火过程被分为400个时间步(ts)，即退

火速率设定为0.00025/ts. 在每一个时间步中，体

系将会运行7000 MCS，即1 ts = 7000 MCS. 在经

历400 ts后体系温度即可达到给定值，保持体系

温度 1/T= 0.1不变，再让体系运行 200 ts以保证

所得到的结构不会随时间推移而发生变化 .

以往的实验与理论模拟研究表明，ABA三

嵌段共聚物在A嵌段的选择性溶剂中自组装形成

的聚集体形貌结构与B嵌段的疏水性密切相关，

随着B嵌段疏水性的增强体系能够发生从球状到

棒状直至囊泡的形貌转变[35]. 与上述研究体系相

似，我们通过调节B嵌段的疏水性(即疏水嵌段B

与溶剂S之间的相互作用能 εBS)，也得到了包括

球状、棒状以及囊泡等多种形貌各异的有序聚集

体 . 其中，εBS=2.3时形成的长棒状胶束(图 1(a))

以及 εBS=4.5时形成的囊泡(图1(b))这2种典型的

有序聚集体被选取为初始态，分别考察这两种有

序聚集体在外界刺激诱导组分转变后形貌结构的

变化 .

1.3　组分转变后体系中各组分间相互作用能参

数的设置

以1.2节中模拟得到的长棒状胶束和囊泡为

初始态，当体系发生组分转变后，长棒或囊泡中

部分A2B8A2三嵌段共聚物转变为A2C8A2三嵌段

共聚物，即体系转变为A2B8A2/A2C8A2共混物，

2种三嵌段共聚物在体系中的摩尔比为1:1. 新生

成的C嵌段与B嵌段的疏水性相同，即 εBS= εCS. 

组分转变后，体系温度保持不变，即 1/T= 0.1. 

体系中A、B、C嵌段以及溶剂分子 S之间的相

互作用能如表1所示 . 在多间隔胶束的设计与制

备过程中，不同疏水嵌段间的排斥作用对胶束疏

水核微相分离结构有着至关重要的影响[23]. 而近

Fig. 1  Overall morphologies of the hydrophobic parts (a, b) 

and the cross-sections (a1, b1) of the aggregates self-

assembled by A2B8A2 triblock copolymers in A-selective 

solvents from homogenous states with different interaction 

energies between B blocks and solvents (εBS). The 

hydrophobic blocks B and hydrophilic blocks A are marked 

in bule and red, respectively.
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期的实验研究表明，通过在体系中引入特定的刺

激响应型基团，嵌段共聚物中的某一嵌段能够在

酸诱导下发生组分转变，从而改变2种嵌段间的

不相容性，进而实现调节嵌段间不相容性的目

的[36]. 基于此，疏水嵌段 B 与 C 间的不相容性

(εBC)被选为本文所考察的主要参数 . 在长棒与囊

泡两个体系中，εBC值的变化范围分别为0.1~1.5

和0.3~5.0，分别对应于两个体系中B、C嵌段间

开始能够微相分离和发生宏观相分离的参数

条件 .

2　结果与讨论

分别以图1所示的A2B8A2三嵌段共聚物棒状

胶束和囊泡为初始态，将嵌段共聚物中部分B嵌

段转变为C嵌段，即体系中部分A2B8A2三嵌段

共聚物转变为A2C8A2三嵌段共聚物，组分转变

后体系中A2B8A2与A2C8A2的摩尔比为 1:1. 新生

成的C嵌段与B嵌段间存在不相容性，重点考查

B、C嵌段之间的不相容性(εBC)对棒状胶束和囊

泡微相结构以及形貌转变动力学过程的影响 .

2.1　组分转变诱导棒状胶束形貌结构的转变

图 2 给出了以棒状胶束(图 2(a))为初始态，

在经历了组分转变后，经过足够长时间的运行

(模拟时间 t> 3000 ts)，体系中胶束形貌结构的变

化 . 从图2(b)中可以看出，当B、C嵌段间的不相

容性较弱时(εBC=0.1)，棒状胶束的整体形貌结构

几乎没有变化，而B、C嵌段由于二者之间的排

斥作用在棒状胶束中发生了微相分离，但由于二

者之间的排斥作用较弱，微相分离结构并不规

整 . 当增加 B、C 嵌段间的不相容性至 εBC= 0.3

时，二者能够微相分离形成规整的呈交替排列的

节状结构(图2(c)). 值得注意的是，在B、C嵌段

相分离结构呈规整的节状结构的同时胶束整体的

长棒状形貌结构仍然保持完好，这一形貌结构与

星型ABC三嵌段共聚物体系[21~23]中较常见的节

状蠕虫结构十分相似 . 在图2所示的模拟结果中，

这种具有规整微相结构的节状蠕虫胶束在 εBC=
0.3~0.7这一较大参数范围内均能够形成(图2(c)~

2(e)). 对于图 2(c)~2(e)所示的节状蠕虫胶束，我

们进一步考察了 εBC对胶束长度的影响 . 表2给出

了图 2(c)~2(e)所示胶束中疏水嵌段(B和C嵌段)

与溶剂(S)之间的相互作用对数(NHS). 对于蠕虫状

胶束，NHS的值能间接反映出胶束的比表面积，

Fig. 2  Morphologies of the micelles evolved from the cylinder formed by A2B8A2 triblock copolymers after the composition 

conversion (the molar ratio of A2B8A2 to A2C8A2 triblock copolymer is 1:1): (a) Initial A2B8A2 triblock copolymer cylinder; 

(b-g) Micelles evolved from (a) with different incompatibilities between blocks B and C (εBC). For clarity, only the 

hydrophobic parts of the micelles are shown in (a-g). (g1) is the whole micelle morphology of (g).

Table 1　 Interaction energy parameters εij between different 

componets.

εij

A

B

C

S

A

0

−

−

−

B

1.0

0

−

−

C

1.0

0.1~1.5 (cylinder)/

0.3~5.0 (vesicle)

0

−

S

−1.0

2.3 (cylinder)/

4.5 (vesicle)

2.3 (cylinder)/

4.5 (vesicle)

0
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即在体积一定的情况下，比表面积越大胶束越

长 . 表2给出的模拟结果表明，随着 εBC的增加，

胶束整体长度有所增加，但增加幅度较小 . 当εBC

进一步增加至1.0时，体系中的长棒胶束不复存

在(图 2(f)). 由于B、C嵌段间的强排斥作用，长

棒状胶束发生断裂，大部分B、C嵌段分别形成

独立的短棒，而少数B、C嵌段形成B、C相区

相连的 Janus结构(图 2(f)中红圈标记的胶束). 当

εBC增至1.5时，体系中的B、C嵌段发生了宏观

相分离，二者分别形成了独立的短棒状胶束(图

2(g)和2(g1)).

为了进一步探究组分转变后B、C嵌段间的

不相容性对体系形貌结构转变的影响机制，我们

分别考查了在B、C嵌段间不相容性较弱(εBC=
0.5)和较强(εBC=1.0) 2种情况下，体系中胶束形

貌结构随模拟时间转变的动力学过程 . 图 3(a)给

出了当 εBC=0.5时，组分转变后不同时刻的胶束

形貌结构 . 从图中可以看出，在体系演化的初

期，B、C嵌段间的相分离程度较差，二者并未

形成规整的相区(图 3(a1)). 当模拟时间增至 t=
50 ts时，B、C嵌段在长棒内部发生了显著的相

分离(图 3(a2)). 显然，图 3(a2)所示的相分离是通

过B嵌段与C嵌段在长棒状胶束内通过沿轴向的

迁移实现的 . 在模拟初期通过这种迁移形成的节

状相区尺寸较小且B (或C)嵌段形成的相区尺寸

不均一(图 3(a2)). 随着模拟时间的增加，通过进

一步的嵌段迁移，B (或C)嵌段形成的相区逐渐

融合，尺寸逐渐变得均匀(图 3(a3)). 当模拟时间

增至 t=800 ts 时，B、C 相区的尺寸明显增加，

体系中形成了相对较为规整的节状蠕虫结构(图

3(a4)). 由于B、C节状相区尺寸的增加，B (或C)

嵌段很难再进一步克服能量位垒沿轴向跨越一个

C (或B)相区迁移至临近的B (或C)相区，因此

B、C相区的尺寸也趋于稳定 . 继续增加模拟时

间至 t=3000 ts，节状蠕虫结构几乎保持不变(图

3(a5))，这证明了当模拟时间 t>800 ts之后体系的

形貌结构是稳定的 . 图 3(b)给出了当 εBC=1.0时，

组分转变后不同时刻的胶束形貌结构 . 对比图

3(a)和3(b)可以发现，当B、C嵌段间不相容性较

强(即 εBC=1.0)时，B、C嵌段间相分离的速度明

显较快 . 从图3(b)中可以看出，当 t=50 ts时，B、

Table 2　The contact number between hydrophobic blocks 

and solvents (NHS) at different εBC.

εBC

NHS

0.3

19049

0.5

19739

0.7

20282

Fig. 3  Snapshots at different simulation time showing the pathways of the morphological transition from A2B8A2 cylinder 

after the composition conversion with different εBC (the molar ratio of A2B8A2 to A2C8A2 triblock copolymer is 1:1): (a) εBC=
0.5; (b) εBC=1.0. The simulation time is marked underneath each figure. For clarity, only the hydrophobic parts of the micelles 

are shown in this figure.
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C嵌段就已经能够相分离形成较规整的节状蠕虫

结构(图3(b2)). 当模拟时间增至 t=400 ts时，由于

B、C嵌段间较强的不相容性，节状蠕虫结构断

裂形成双节(Janus型)、三节(汉堡型)以及四节状

结构(图 3(b3)中红圈标记的胶束). 进一步增加模

拟时间，节状胶束继续断裂，体系中形成以

Janus型为主的双节状结构(图3(b4)). 当模拟时间

持续至 t=3000 ts时，体系中的B、C相区几乎完

全分离，B、C嵌段分别形成短棒状结构 .

此外，我们还统计了演化过程中B、C嵌段

之间的相互作用对数(NBC)以及疏水嵌段(B和C

嵌段)与溶剂(S)之间的相互作用对数(NHS)随模拟

时间演化的曲线来进一步证明组分转变后 εBC不

同的体系中胶束形貌结构演化的动力过程 . NBC

的值能够反应出B、C嵌段间的接触程度 . 对比

图 4(a)中 εBC= 0.5和 1.0时 2个体系中的NBC值随

模拟时间演化的曲线可以发现，当 εBC= 1.0时，

NBC值下降得较快并且最终的平衡值较小 . 这说

明当B、C嵌段间不相容性较强时，B、C嵌段间

的相分离速度快并且最终相分离的程度高，这与

图3(b)所示的形貌结构图一致 . NHS值反应的是疏

水嵌段与溶剂之间的接触程度，NHS值随模拟时

间的变化能够间接地反应出体系整体形貌结构的

变化 . 从图 4(b)中可以看出，当 εBC=0.5时，NHS

的值随着模拟时间的演化几乎不变，这说明组分

转变后，随着模拟时间的增加体系中胶束整体结

构几乎不变，即体系整体始终呈长棒状结构，这

与图3(a)所示的形貌结构图一致 . 然而当 εBC=1.0

时，在体系演化初期(t<800 ts)，NHS值呈小幅上

升趋势(图4(b)中插图). NHS值的增加对应于体系

中长棒状发生断裂形成短棒从而导致疏水组分与

溶剂接触程度增加的过程 . 这一模拟结果与图

3(b)所示形貌结构演化过程也十分符合 . 图4所示

的模拟结果进一步证明了B、C嵌段间不相容性

不同体系的演化动力学过程 .

上述模拟结果表明，通过调控B、C嵌段间

的不相容性和体系的松弛时间可以实现对棒状胶

束疏水部分微相分离结构以及整体形貌结构的调

控 . 这意味着以经典的ABA三嵌段共聚物长棒状

结构为初始态，通过组分转变能够诱导体系形成

节状结构可控的节状蠕虫胶束 . 那么采用传统溶

液自组装法，即以均匀态为初始态，在参数条件

相同的情况下，体系是否也能够形成结构规整可

控的节状蠕虫胶束？为了回答这一问题，我们以

ABA/ACA三嵌段共聚物共混物的均匀溶液为初

始态，在参数条件一致的情况下考察了体系的自

组装形貌结构 . 此外，值得注意的是退火方法是

在高分子体系自组装过程中用来获得规整有序结

构常用的行之有效的方法[37~39]. 为了得到规整有

序的自组装形貌结构，我们在以均匀态为初始态

的自组装过程中采用了1.2节中所述的缓慢退火

方法 . 图 5给出了 εBC值不同时A2B8A2/A2C8A2三

嵌段共聚物共混物在A嵌段的选择性溶剂中自组

装形成胶束的形貌结构图 . 通过对比图 5和图 2

所示的形貌结构可以发现，当体系从均匀态出发

时，通过调控B、C嵌段间的不相容性，共混物

在溶液中并不能够形成B、C嵌段交替排列的规

整的节状蠕虫结构 . 当B、C嵌段间的不相容性

较弱时，微弱的排斥作用不足以使二者相分离形

成规整的节状结构(图 5(b)和 5(c)). 然而，当B、
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Fig. 4  Variations of the contact number between blocks B 

and C (NBC) (a) and the contact number between hydrophobic 

blocks and solvents (NHS) (b) with simulation time after the 

composition conversion when the incompatibilities between 
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C嵌段间的不相容性较强时，较强的排斥作用使

B、C嵌段间发生了宏观相分离，即二者在溶液

中各自形成了短棒状结构(图 5(e)~5(g)). 只有在

εBC 值适中时，即 εBC=0.5时，B、C嵌段才相分

离形成了相对规整的节状结构，然而此时体系中

的节状胶束的整体尺寸较短，并且节数不均一

(图 5(d)). 这说明采用传统溶液自组装方法，

ABA/ACA三嵌段共聚物共混物不易于形成微相

结构规整可控的节状蠕虫状胶束 . 图 2和图 5表

明，从不同的初始态出发体系最终的演化结构之

间存在较大差异 . 这主要是因为共聚物溶液体系

中有大量亚稳态的存在 . 这使得共聚物溶液体系

的结构演化具有显著的初始态或路径依赖性[40]. 

当体系以能量较高的均匀态(如图 5(a)所示)作为

初始态向某一能量较低态演化时通常会经历一条

具有多个自由能极小值(即亚稳态)的动力学路

径[41]. 体系最终会进入某一自由能足够低的亚稳

态并停止结构演化，形成最终的形貌结构 . 而如

果将一个能量较低的有序态(如图 2(a)所示)作为

初始态，共聚物溶液体系在演化过程中可能经历

的动力学路径就与从能量较高的均匀态出发时经

历的动力学路径存在明显差异，这将使从有序态

出发的体系演化至不同于从均匀态出发时所经历

的亚稳态从而得到与从均匀态出发时不同的组装

体结构 . 总体而言，共聚物溶液自组装的初始态

依赖性是图 2 与图 5 所示结果存在差异的主要

原因 .

2.2　组分转变诱导囊泡形貌结构的转变

本节以A2B8A2三嵌段共聚物囊泡(图6(a))为

初始态，考察在组分转变后体系中B、C嵌段间

的不相容性(εBC)对囊泡微观形貌结构以及形貌结

构演化动力学过程的影响 . 图6(b)~6(g)给出了组

分转变后，体系中的囊泡在运行足够长模拟时间

后(模拟时间 t> 6000 ts)形貌结构的变化 . 从图中

可以看出，当 εBC=0.3时，B、C嵌段能够在囊泡

疏水膜中发生显著的相分离，然而由于B、C嵌

段间的排斥作用较弱，二者相分离形成的结构并

不十分规整(图 6(b)). 当 εBC增至 1.0时，B、C嵌

段间的相分离结构趋于规整，二者分别形成了较

宽的弯曲条带(图6(c1))在囊泡膜中排列形成类似

于垒球表面的相分离结构(图 6(c)). 当继续增加

εBC至2.0时，B、C嵌段分别形成了碗状结构(图

6(d1))分布在囊泡膜两侧，使囊泡膜呈现出高度

不对称的 Janus 型结构 (图 6(d)). 当 εBC=3.0~4.0

时，B、C嵌段间的强排斥作用使囊泡进一步演

化形成中间空腔连通的单室(图6(e1))和中间空腔

不连通的双室 (图 6(f1))哑铃型囊泡 (图 6(e)和

6(f)). 进一步增加 εBC至5.0，B、C嵌段在溶液中

发生了宏观相分离，二者各自形成了单组分囊泡

(图6(g1)和6(g2)).

为了进一步了解囊泡膜微观形貌结构转变的

动力学过程，我们分别给出了当B、C嵌段间不

Fig. 5  Morphologies of the micelles formed by A2B8A2/A2C8A2 triblock copolymer mixture (the molar ratio of A2B8A2 to 

A2C8A2 triblock copolymer is 1: 1) in A-selective solvent: (a) Initial homogenous state of the triblock copolymer mixture; 

(b-g) Micelles formed by the A2B8A2/A2C8A2 triblock copolymer mixtures with different εBC. For clarity, only the 

hydrophobic parts of the micelles are shown in (a-g). (g1) is the whole micelle morphology of (g).
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相容性较弱 (εBC=1.0)、适中 (εBC=3.0)以及较强

(εBC=5.0)时，体系中囊泡形貌结构随模拟时间的

变化 . 图7(a)给出了当 εBC=1.0时，不同模拟时间

下囊泡的形貌结构 . 从图中可以看出，在体系演

化的初期，B、C嵌段首先相分离形成离散的结

构不规整的小尺寸相区(图 7(a1)和 7(a2)). 当模拟

时间增至 t=1600 ts时，离散的B、C相区分别逐

渐融合形成规整且连续的条带结构并交替排列在

囊泡膜中，使得囊泡膜整体呈蛹状结构 (图

7(a3)). 进一步增加模拟时间，蛹状结构逐渐演化

为B、C嵌段相分离程度更高的垒球型结构(图

7(a5)). 图7(b)给出了当 εBC=3.0时，不同模拟时间

下囊泡的形貌结构 . 从图中可以看出，随着模拟

时间的增加囊泡膜表面的微相结构经历了从无序

Fig. 6  Morphologies of the vesicles evolved from the vesicle formed by A2B8A2 triblock copolymers after the composition 

conversion (the molar ratio of A2B8A2 to A2C8A2 triblock copolymer is 1:1): (a) Initial A2B8A2 triblock copolymer vesicle; 

(b-g) Vesicles evolved from (a) with different εBC. For clarity, only the hydrophobic parts of the vesicles are shown in (a-g). 

(b1) and (e1-g1) are the cross-sections of (b) and (e-g), respectively; (c1) and (d1) The individual morphologies of B and C 

blocks in (c) and (d), respectively. (g2) is the whole vesicle morphology of (g).
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(图 7(b1))到蛹状(图 7(b2))到垒球状(图 7(b3))到

Janus状(图7(b4))，再到单室哑铃状结构(图7(b5))

的一系列形貌转变 . 通过对比图 7(a)和 7(b)可以

发现，在B、C嵌段间不相容性较弱和适中的两

个体系中，总体上囊泡形貌结构演化的动力学过

程比较相似，但在B、C嵌段间不相容性适中的

体系中所观察到的形貌结构更丰富，并且形成同

样结构(如蛹状结构和 Janus结构)所需的松弛时

间更短 . 然而当 εBC=5.0时，体系演化的动力学过

程变得截然不同 . 如图 7(c)所示，在体系演化的

初期，B、C嵌段间的强排斥作用使得囊泡表面

形成多个小球状凸起(图 7(c1)和 7(c2)). 随着模拟

时间的增加，B(或C)嵌段形成的小球状凸起相

互融合形成碗状半囊泡，使得囊泡整体呈 Janus

型结构(图 7(c4)). 最终，随着模拟时间的进一步

增加，Janus囊泡的B、C相区完全相分离，分别

形成了独立的单组分囊泡(图7(c5)). 图7(c)所示的

动力学过程表明，当B、C嵌段间不相容性较强

时，囊泡的微相结构和整体形貌结构都发生了较

大的变化 .

为了进一步理解B、C嵌段间的不相容性对

体系形貌转变过程的影响机制，我们同样考察了

B、C嵌段间的相互作用对数(NBC)和疏水嵌段(B

和C嵌段)与溶剂(S)之间的相互作用对数(NHS)随

模拟时间的变化 . 如图8(a)所示，通过对比 εBC值

不同的体系中的NBC 变化曲线可以发现，随着

εBC 的增加，NBC 随模拟时间下降的速度明显变

快，最终平衡值变小 . 这说明B、C嵌段间排斥

作用的增加使B、C嵌段间相分离的速度变快，

最终相分离的程度提高，这与图7(a)~7(c)所示的

形貌结构变化趋势一致 . 从图 8(b)中可以看出，

当 εBC=1.0时，NHS的值随着模拟时间的演化几乎

不变，这说明组分转变后体系中囊泡整体形貌结

构几乎不随模拟时间的增加而改变，这与图7(a)

所示的形貌结构一致 . 当 εBC=3.0时，NHS值在体

系演化初期较高，随着模拟时间的增加，NHS值

Fig. 7  Snapshots at different simulation time showing the pathways of the morphological changes of the vesicles after the 

composition conversion with different εBC (the molar ratio of A2B8A2 to A2C8A2 triblock copolymer is 1:1): (a) εBC=1.0; 

(b) εBC=3.0; (c) εBC=5.0. The cross-section of each vesicle is given in corresponding figure, and the simulation time is marked 

underneath each figure. For clarity, only the hydrophobic parts of the vesicles are shown in this figure.
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composition conversion when the incompatibilities between 

blocks B and C are εBC=1.0, 3.0 and 5.0. The inset in (a) is 

the partial enlarged picture of the region between the dot 

lines.
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呈小幅下降趋势 . 当 εBC=5.0时，NHS值的这一变

化趋势更为明显，从图中可以看出在体系演化初

期NHS值很高，随着模拟时间的增加，NHS值明

显下降并在 t=3400 ts时达到最低值 . 较高的NHS

值反应出疏水嵌段与溶剂的接触程度较高，通过

对比图7(c1)~7(c3)所示的形貌结构可以发现，体

系演化初期较高的NHS值源于B、C嵌段间的强

排斥作用使得囊泡表面形成了多个小球状凸起，

从而增加了疏水嵌段与溶剂之间的接触面积 . 随

着模拟时间的增加，在溶剂对B、C嵌段的疏水

作用以及B、C嵌段间排斥作用的共同作用下，

B、C嵌段在相分离的同时使囊泡的表面逐渐变

得平整，从而导致了NHS值的下降 . 此外，在 t>
3400 ts后，NHS值有小幅上升的趋势，这与图 7

(c4)和7(c5)所示的体系演化后期 Janus囊泡分裂形

成两个囊泡从而增大了疏水嵌段与溶剂的接触程

度这一形貌转变结果相一致 . 图8所示的相互作

用对数的变化进一步表明在 εBC 不同的体系中，

囊泡形貌结构转变的动力学过程是不同的 .

此外，为了与传统溶液自组装法进行对比，

我们在参数条件一致的情况下同时考察了从均匀

态出发，εBC 不同的ABA/ACA共混物在A嵌段

的选择性溶剂中的自组装行为，模拟过程中同样

采用了 1.2节中所述的缓慢退火方法 . 如图 9所

示，当 εBC=0.3时，B、C嵌段间微弱的排斥作用

使二者在囊泡膜内形成不规则的微相分离结构

(图 9(b)). 增加 εBC至 1.0时，B、C嵌段间发生了

较强的相分离，即B、C嵌段分别占据囊泡膜两

侧呈高度不对称的 Janus结构(图 9(c)). 进一步增

加 εBC至2.0时，B、C嵌段的相分离进一步加剧，

体系中形成了仅中间相连的哑铃型结构(图9(d)). 

继续增大 εBC，B和C嵌段则分别自组装形成了

单组分囊泡(图9(e)~9(g)). 通过对比图9和图6可

以发现，若以均匀溶液为初始态，在同等参数条

件下体系所形成的囊泡中的B、C嵌段间的相分

离程度更大，这导致在较大的 εBC 参数范围内，

B、C嵌段均倾向于形成各自独立的单组分聚合

囊泡(图 9(e)~9(g)). 反之，若以囊泡为初始态，

通过组分转变诱导囊泡中的部分B嵌段转变为C

嵌段，由于初始囊泡结构的限制，在较大参数范

围内，B、C嵌段间能够在囊泡内部发生相分离，

这使得体系易于形成微观相分离结构多样化的多

间隔型囊泡 . 图 6和图 9中组装体形貌结构上的

差异再次展现出共聚物溶液自组装的初始态依

赖性 .

总的来说，相对于以均匀态为初始态自组装

得到的有序聚集体，以传统溶液自组装形成的棒

状胶束和囊泡为初始态，通过组分转变诱导而形

成的有序聚集体具有更为丰富的多间隔结构 . 在

采用组分转变诱导而形成的众多多间隔型有序聚

集体中，图2和图6所示模拟结果是经过长时间

Fig. 9  Morphologies of the vesicles formed by A2B8A2/A2C8A2 triblock copolymer mixture (the molar ratio of A2B8A2 to 

A2C8A2 triblock copolymer is 1:1) in A-selective solvent: (a) Initial homogenous state of the triblock copolymer mixture; 

(b-g) Vesicles formed by the A2B8A2/A2C8A triblock copolymer mixtures with different εBC. For clarity, only the hydrophobic 

parts of the systems are shown in (a-g). (b1-g1) are cross-sections of (b-g), (e2-g2) are the whole vesicle morphologies of (e-g).
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演化得到结果 . 当演化的时间足够长时，体系中

聚集体的形貌结构趋于稳定，即聚集体形貌结构

不再随时间发生显著变化，因此图2和图6中所

示的模拟结果在实验研究中应具有较高的可观测

性 . 而在体系演化过程中观察到的中间态结构，

如图 3(b3)中所示的双节、三节、四节棒状胶束

以及图7(a3)所示的节状囊泡等结构则可能是亚稳

态，这些结构出现的时间窗口可能较窄 . 在实验

研究中，针对体系中出现的亚稳态，可采用频繁

取样淬火的方式将亚稳态冻结后进行观察分

析[41]，因此这些结构也具有一定的可观测性 .

3　结论

采用Monte Carlo模拟方法，以经典的ABA

三嵌段共聚物长棒状胶束以及囊泡为初始态，考

察将体系中部分B嵌段转变为C嵌段从而使体系

中的嵌段共聚物由ABA三嵌段共聚物转变为摩

尔比为1:1的ABA/ACA三嵌段共聚物共混物后，

长棒状胶束以及囊泡疏水部分微相结构的变化 . 

模拟结果表明，原有长棒状胶束中B嵌段与新生

成的C嵌段间会发生微相分离，通过调控B、C

嵌段间的不相容性以及体系演化的时间，原疏水

部分为单一组分的长棒状胶束会转变为微相结构

规整可控的蠕虫状胶束 . 值得注意的是，若体系

从无序的均匀溶液状态出发，在相同参数条件下

ABA/ACA三嵌段共聚物共混物很难形成这种B、

C嵌段相分离结构规整可控的蠕虫状胶束 . 此外，

针对囊泡体系的模拟结果表明，通过组分转变，

由单一组分构成的囊泡疏水膜能够转变成多种形

貌各异的多间隔型结构，如蛹状、垒球状、

Janus型以及单室和双室哑铃型结构等 . 同样通过

与体系从无序态出发得到的模拟结果进行对比可

以发现，在相同参数条件下若体系从无序态出

发，ABA/ACA三嵌段共聚物共混物中B、C嵌

段间的相分离程度较大，形成的微相结构较单

一 . 上述模拟结果表明，以经典的两组分嵌段共

聚物有序聚集体为初始态，通过组分转变引入新

的疏水嵌段能够使体系形成多种形貌各异的多间

隔型有序聚集体，这为制备微相结构可控的多间

隔型胶束提供了一个新的思路 .
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Research Article

Composition Conversion-induced Formation of Multicompartment 
Structures in the Ordered Aggregates of ABA Triblock Copolymers: 

A Monte Carlo Study

Rui-xiao Zhao, Wan-ting Zhou, Yan-qi Zong, Yuan-yuan Han*, Jie Cui*

(School of New Energy and Advanced Materials, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001)

Abstract  External stimuli can induce composition conversion in block copolymers, which can then lead to 

morphological transitions of the block copolymer aggregates from one ordered state to another, which has 

become a new strategy for regulating the morphological structure of block copolymers. Based on this, taking the 

classical ABA triblock copolymer ordered aggregates (such as cylinders and vesicles) as the initial state, the 

Monte Carlo simulation method was used to investigate the microstructural changes in the hydrophobic parts of 

the cylinder and vesicle when part of the B blocks in the system were converted into C blocks (i.e., the ABA 

triblock copolymer in the system was transformed into the ABA/ACA triblock copolymer mixture). The 

simulation results indicated that by regulating the incompatibility between the B block and the newly generated C 

block, as well as the evolution time of the system, ordered aggregates with a single hydrophobic component could 

evolve into ordered aggregates with a variety of novel controllable multi-compartment structures that are rarely 

observed in linear terpolymer systems, such as segmented worm, Hamburg-type and Janus-type rods, pupa-like 

vesicles, softball-shaped vesicles, Janus-type and dumbbell-shaped vesicles. It is worth noting that some of the 

aforementioned structures, such as segmented worms and pupa-like vesicles, are difficult to obtain using 

traditional self-assembly methods (i.e., the system evolves from a disordered uniform solution state) under the 

same parameter conditions.
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